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f/ C-CIHfR, (I) 



c-o- 



c 



N-H (HI) 



durch Aminolyse eines p-Halogenphenylalkylketons der 
Formel li 



/ V ° 

C-T Vc-CHpR, (») 



in Wasser bei einer Temperatur von mindester.s ■ 3CPC 
in welch en Formeln X ein Halogenatom bedeuiet und 
R,, R 2 und R 3 die im Anspruch 1 angegebene Sedeu- 
tung haben. sowie die neuen Verbindungen der Formel 
1 und deren Verwendung zur Herstellung von Photom- 
itiatoren fur die Photopolymerisation von ettyiemsch 
ungesattigten Verbindungen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betriffl neue. mit cyciischem Amin substituierte Phenyl-aikyl-KetGne. e;n r.eues Verfahren zu ceren 
Herstellung, thre Verwendung zur Herstellung von Photoinitiatoren (Or die Photopoiymensauon von ethylenisch unge- 
sattigten Verbmdungen. sowie eine photopolymerisierbare Zusammensetzung, enthaitend eeramge Photoinitiatoren 

In der EP-8-0294 561 smd a-Aminoacetophenone offenbart. weiche als Photoinitiatoren verwendet werden Her- 
gesteilt werden diese Verbmdungen durch eine Reihe von Verfahrensschrmen. weiche im Falle von aromatischen 
Aminen tmmer von emem Denvat eines p-Flucrphenyialkylen-1 -on ausgehen. wobei in der letzten Synthesestufe cas 
p-standige Fluor durch eine Ammogruppe ausgetauscht wird. Dieser Austausch erfolgt in emem organischen Lcsuncs- 
mittel. z 3. Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid. in Gegenwan von Xaiiumcarbcnat. 

Aufgabe der Erfindung war es u.a. emerseits Reaktionen zu entwickeln. weiche Flucraromaten vermeiden. da 
diese okoiogisch problematisch sind. eine unerwunschte Beseitigung der Abfalle verursachen und gegenuber Aminen. 
wegen ihrer vergleichsweisen hohen Reaktivitat. empfindlich sind. und andererseits von organischen Losungsmittein 
wegzukommen. da ein Arbeiten in diesen zu mehr oder weniger dunkel gefarbten Produkten mit Nebenprodukten fuhrt. 
d.h. emerseits weniger reine Produke und geringere Ausbeuten erhalten werden. 

Die aus der Literatur bekannten Verfahren. wonach in einem Alkylphenylketon mit p-standigem Halogen, vor al!em 
Fluor oder Chlor. im Phenylkern das Halogen gegen einen Aminrest ausgetauscht wird. arbeiten: 

a) in einem organischen Losungsmittel (z.B. EP-B-01 38754. Umsetzung von l-(4-F!uorphenyl)-2-meihyl-pro- 
panon-1 mit Piperidin in Dimethylsulfoxid: CH 200 365. Umsetzung von p-Chlorstearcphenon mit Dimethylamm 
in Ethanol in Gegenwart von Kupferpulver als Katalysator: T. Ibata. Y. Isogami. J. Toyoda. Bull. Chem. 3oc Jon 
64(1)42*49 (1991 ) : Umsetzung von Chloracetophenon mit Pyrrolidin in Tetrahydrofuran unter Anwendur.g extrem 
hoher Drucke (7.2 Kbar): J. Org. Chem. 31(7). 2319-21 (1966). Umsetzung von i-(4-Fluorphenyl)-prcpan-i -cn 
mit alicyclischen Aminen. wie Piperidin. in Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid. Oder 

b) ohne Losungsmittel (z.B. G. Kresze und K Goetz. Chem. Berichte 90, 2161, 2174 (1957)). Umsetzung von p- 
. Bromacetophenon mit Piperidin unter Ruckfluss mit Ausbeuten an 1 -{4-piperidinophenyl)-ethanon von 19%; oder 

c) in Wasser (z.B.: T. Lundstedt. P. Thoren, R. Carlson. Acta Chemica Scand. B 38. 19=4 No. S S. 717-719 Um- 
setzung von p-Chloracetophenon mit Dimethylamin unter Druck in Wasser: US-A-V946 , 058. Umsetzung von p- 
Chloracetophenon mit wassrigem Ammoniak in Wasser unter Druck in Gegenwart von Kupferoxid als Katalysator 
JP 73-40404, Umsetzung von p-Chloracetophenon mit Mono* oder Dialkylaminen in V/asser unter Druck in Ge- 
genwart von Kupferpulver als Katalysator) wo einerseits Explosionen auftraten und andererseits die Ausbeuten 
unter 50 % liegen. 

Es wurde nun gefunden. dass uberraschenderweise unter bestimmten Voraussetzungen eine Reakticn vcn o- 
Halogenphenylalkylketonen. vor allem den entsprechenden p-Brom- undp-Chlorverbmdungen. mit Aminen. vor ailem 
cyclischen Aminen. in Wasser sehr selektiv und gut mit hohen Ausbeuten verlauft. 

Derartige Phenyl-alkyl-ketone, weiche in p-Steltung im Phenylkern durch em cyclisches Amin substituien sine urd 
zudem in a-Stellung zur Ketogruppe eine freie Methylengruppe besitzen sind nur wenig bekannt: verwiesen wird z 3 
auf die EP-B-0'1 38754 (2-Methyl-1 (4-piperidinophenyl)-propanon-1 ): CH 200365 (p-Dimethyiaminostearophcn. wccei 
anstelle des Dimethylaminorestes gemass Beschreibung auch Piperidin moglich ist. ohne aber ein konkretes Beispiei 
zu geben): G. Kresze und H. Goetz, Chem. Berichte 90. 2161 . 2174 (1957). (1-(4-Piperidinophenyl)-ethanonr T ibata. 
Y. Isogami, J. Toyoda, Bull. Chem. See. JPn. 64(1). 42-49 (1991}, (1-(4-Pyrrc^don)acetophenon); und J. Org. Chem 
31(7). 2319-21 (1966). (1-(4-Piperidinophenyl)-propanon-1 ). 

Die Erfindung, und gleichzeitig die Ldsung der gestellten Aufgabe. betrifft nun sowohl neue mit cyciischem Amin 
p-substituierte Phenyl-alkyl-ketone. weiche u.a. als neue Zwischenprodukte zur Herstellung von bestimmten Photoin- 
itiatoren verwendet werden konnen. als auch ein neues Verfahren zur Herstellung dieser Zwischenprodukte 

Bei den neuen. erfindungsgemassen. mit cyciischem Amin p-substituierten Phenyl-alkyl-Ketonen handelt es sich 
um Verbindungen der Formel (I) 




C-CHj-R, (|) 



worin bedeuten: 



2 
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R, und R 2 zusarnmen unverzweigtes Oder verzweigtes. unsubstituienes cder subsutuienes CvC^-Aikyfen //et- 
ches durch em ccer mehrere -O-. -5- Oder -N(R 4 )-Gruppen unterbrccnen sem kann. 
R 3 unverzweigtes Oder verzweigtes. unsubstituienes cder subsmuienes C-Coo-Alkyl. und 
R 4 Wasserstorf. unverzweigtes Oder verzweigtes C, -C 3 -A!kyl. unverzweigtes Oder verzweigtes C 3 -C 5 -Alkenyl. C 7 - 
C ? -PhenytalkyL C,-C 4 -Hydroxyalkyl Oder Phenyl, wobei wenn R, und R 0 zusarnmen unsubstituienes Tetramethy- 
fen bedeuten. R 3 nicht unsubstituienes C 5 -Alkyl bedeutet. 

3edeuten R, und R 2 zusarnmen einen C 3 -C 20 -Aikylenrest so handelt es sich. durch den Einschiuss des N-Atoms. 
um etn heterocycliscr.es Ringsystem. Dieses N-heterocyclische Ringsystern kann zudem noch unterbrochen sem 6urch 
em ocer mehrere weitere Heteroatome wie -O-. -5- und/ccer -N(R 4 )-Gruppen und es kann zudem noch em- Oder 
mehrmals substituiert sein. 

Als C 3 -C2o-Alkytenreste kommen sowohl unverzweigte als auch verzweigte Alkylenreste in Setracht und als Sub- 
stituenten z.3. Hydroxy. C, -C 4 -Alkoxy. Hydroxyrnethyl. C r C 4 -Alkoxymethyl. -C0O(C r C 4 -Aikyl) ^er auch Phenyl. 

Unverzweigte Oder verzweigte 03-020-Alkylenreste smd betspieisweise Tn-. Tetra-. Penta-. Hexa-. Hepta-. Octa-. 
Oeca- Oodeca- Oder Octadecamethylen. und 2.2-Dimethyltrimethylen ocer 1.3.3-Trimethyltetramethylen. 

Durch Sauerstoff. Schwefel Oder -N(R 4 )-unterbrochenes C 3 -C 20 -Alkylen kann ein- oder mehrfach unterbrochen ' 
sem und bedeutet betspieisweise: 

-CH 2 -0H 2 -O-CH 2 -CH 2 -. -CH2-CH(CH 3 )-0-CH(CH 3 )-CH 2 -. 
-CH 2 -CH 2 -(0-CH 2 -CH 2 -) 2 -0-CH 2 -CH 2 .. *CH 2 -CH r (O-CH 2 -0H 2 -} 3 -O-CH 2 -CH 2 -. 
-CH 2 -0H 2 -(O-CH 2 -CH 2 -) 4 -O-CH r CH 2 -. -CH 2 -CH 2 -O-CH 2 -CH 2 -NH-0H 2 -CH 2 -O-CH 2 -CH 2 -. 
-CH r CH 2 -{O-CH 2 -CH 2 -) 2 -NH-CH 2 -CH 2 -O-CH 2 -0H 2 -. 

-CH 2 -CH 2 -(O-CH 2 -CH 2 -) 2 -NH-(CH 2 *CH 2 -0-) 2 -CH 2 -CH 2 -. -CH 2 -CH 2 -S-CH 2 -CH 2 -. 
-CH 2 -CH 2 -NH-CH 2 -CH 2 -. -CH 2 -CH 2 -N(CH 3 )-CH 2 -CH 2 " -CH(CH 3 )-CH 2 -NH-CH{CH 3 )-CH 2 -. 
-CH 2 -OH 2 -NH-CH 2 -CH 2 -NH-CH 2 -CH 2 -. -CH 2 -CH 2 -CH 2 -NH-CH 2 -OH 2 -CH 2 -NH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -. 
-CH 2 .CH 2 -(NH-CH 2 -CH 2 -) 2 -NH-CH 2 -CH 2 -. -CH 2 -CH 2 .i*NH-CH 2 -CH r ) 4 -NH-CH 2 -CH 2 -. " 
- -CH r CH 2 -NH-CH 2 -CH 2 -CH 2 .NH-CH 2 -CH r NH<:H 2 -CH 2 -CH 2 - Oder 
-CH 2 -CH 2 -OH 2 -NH-CH 2 .CH 2 -CH 2 -NH-CH 2 -CH 2 -NH-CH r CH 2 -CH 2 -. 

Es handelt sich bei R 1 und R 2 unter Einschiuss des N-Atoms beispielsweise um folgende heterocyclischen Reste 



35 




CH 3 

Sofern es sich beim heterocyclischen Rest um ein 6-Ringsystem handelt. darf dieses in 6-Stellung 

so 

* « 

3 2 

55 

nicht substituiert seta 

Bevorzugt ist ein 6-Ringsysten% vor allem Morpholin. 



3 
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Bedeuiet R 3 sren unsubsmuienen ccer subsiiiuierten C r C 20 -Aikylrest. so kann auch dieser unverzweigt ocer 
verzweigt sein 3eispielsweise hardelt as sich urn '"c igsr.de Aikylreste: Ethyl. Propyl. n-3utyl. Peniyl. Hexyl. Heotyl. 
Octyl. Nonyl. Oecyi Undecyl. Dodecyl. Tridecyl. Tetracecyi. Pentadecyl. Hexadecyl. Heptadecyl. Octadecyl. Isopropyi. 
sec-3utyl. isobutyl. tert-3utyl. "2-Eihylbutyl. Isopentyi. i-Methylpentyl, 1.3-Oimethylbutyl. 1-Methyihexyl. isoneptyl. 
1.1 3.3-Tetramethyibutyl.2.2.4.a-T9iramethylbutyl. 1 -Methyiheptyl. 3-Methylheptyl. 2-Ethylhexyl. 1.1.3-Trtmethylhexyl. 
1 1 3 3-Tetrsmethylpentyl. isodecyl. l-Methylundecyl ccer i 1.3.3.5.5-Hexamethylhexyl. 

Diese C^-C^-Aikylreste kdnnen rerner noch ein- ccermehrmals substituiert sem. z.3. durch Cyclohexyl. Phenyl. 
C r C 4 -Alkcxy Oder Phenoxy. 

Es handelt s;ch dann beisptelsweise urn die R 3 -Reste: 2-Methoxyethyl. 3-Butoxypropyl. 2-lsopropoxyethyl. 
4-Phenoxycutyl. 2-?henylethyl Oder 3-Phenytpropyt. 

Sesoncers bevorzugte R 3 Aikylreste sind unsubstttuierte. unverzweigte oder verzweigte Aikylreste mit 2 bis 10 
Kohlenstoffatomen. vor allem solche mit 2 bis 7 Kohlenstcrfatomen. insbesondere mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen wie 
Ethyl oder Propyl. 

Bedeutet R 4 C r C 3 -Alkyl so kann dieses unverzweigt oder verzweigt sein: z.B. handelt es sich um Methyl. Ethyl, 
n- und iso-Propyl. 

Bedeutet R 4 C 3 -C 5 -Alkenyl so handelt es sich um unverzweigtes oder verzweigtes Alkenyl wie beispielsweise um 
Propenyl. Allyl. Butenyl wie 2-ButenyL 3-Butenyl und Iscbutenyl. und um Pentenyl wie n-2.4-Pentadienyl. 

Bedeutet R 4 C 7 -C 9 -Phenylalkyl so handelt es s:ch z 3. um Benzyl. a-Methylbenzyl. a.a-Dimethylbenzyl oder 
2-Phenylethyl. 

Bedeutet R 4 C 1 -C 4 -Hydroxyalkyl. so handelt es s^h z B um 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl Oder um 2-Hydro- 
xyisobutyl. 

In den bevorzugten Verbindungen der Formel I teceutet R 4 Wasserstpff. C,-C 3 -Alkyl, Allyl. Benzyl oder C,-C-.- 
Hydroxyalkyl und vor allem Wasserstorf oder Methyl. 

Bevorzugte Verbindungen entsprechen der Formei I worin bedeuten: 

R, und R 2 zusammen unsubstituiertes oder durch Hydroxy, C r C 4 -Alkoxy, Hydroxymethyl. C r C 4 -Alkoxymethyl. 
-COO(C r C 4 -Alkyl) oder Phenyl substituiertes CyC^-Alkylen. welches durch ein oder mehrere -O. -S- ccer -N 
(R 4 )-Gruppen unterbrochen sein kann. 

R 3 unsubstituienes oder durch C r C 4 -Alkoxy. Phencxy. Cyclohexyl oder Phenyl substituiertes C 2 -C 20 -Aikyf und 
R 4 Wasserstorf. C, -C 3 -Alkyl. C 3 -C s -Alkenyl. C r C 9 -Phenylalkyl. C t -C 4 -Hydroxyalkyl Oder Phenyl, 

vor allem solche Verbindungen wonn bedeuten: 

Rj und R 2 zusammen unverzweigtes oder verzweigtes C 4 -C 12 -Alkylen. das durch eine-O-. -S-oder-N(R 4 }-Gruppe 
3S unterbrochen sein kann. 

R 3 C 2 -C l0 -Alkyl. und 

R 4 Wasserstorf. C, -C 3 -Alkyl, Allyl. Benzyl oder C 2 -C 3 -Hydroxyalkyl, 
oder worin bedeuten 

R, und R 2 zusammen unverzweigtes oder verzweigtes C 4 -C 3 *Alkylen unter Bildung eines 6-gliedrigen Rmges. 
der durch eine -0- : -S- oder -N(R 4 )-Gruppe unterbrochen sein kann. 
R 3 C 2 -C 7 -Alkyl. und 
R 4 VVasserstcff Oder ftfethyi. 

und insbesondere solche worin bedeuten: 

R, und R2 zusammen unter Einschluss des N-Atoms einen 6-gliedrigen Ring, welcher noch durch eine -O-. -S- oder 
-N(R 4 )-Gruppe unterbrochen sein kann, oder worin bedeuten: 

R, und R 2 zusammen unter Einschluss des N-Atoms einen Morpholinyl-, Dimethyl)morpholinyl-, Piperazinyl-, N-Me- 
thylpiperazinyl- oder 2.5-DimethyIpiperazinylrest, und insbesondere solche worin R, und R 2 zusammen unter Ein- 
schluss des N-Atoms den Morpholinylrest bilden. 

Die Herstellung der Verbindungen der Formel I erfolgt nach einem neuen Verfahren, welches einen weiteren Ge- 
genstand der Erfindung darstellt. 

Dieses erfindungsgemasse Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I • 

55 
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C-CHf-n, (I) 



wonn bedeuten 



R, und R 2 zusammen unverzweigtesoder verzweigtes. unsubstitutenes Oder substituiertes Cs-C^-Alkylen wel- 
ches durch em oder mehrere -O-. -S- Oder -N(R 4 )-Gruppen unterbrochen sein kann. 
R 3 unverzweigtes Oder verzweigtes. unsubstituiertes Oder substituiertes C 2 -C 20 -Alkyl. und 
R 4 Wasserstoff. unverzweigtes oder verzweigtes C, -C 3 -Alkyl. unverzweigtes oder verzweigtes C 3 -C 3 -Alkenyl. C 7 - 
C g -Phenylalkyl- (Vd-Hydroxyalkyl oder Phenyl, besteht in der Ammolyse eines p-Halogenphenylalkyiketons der 
Formel II 



in Wasser bei einer Temperatur von mindestens 130°C in welchen Formeln X ein Halogenatom bedeutet ur.c R T 
R 2 und R 3 die unter Formel I angegebene Bedeutung haben. 

Vorzugsweise wird als p-Halogenphenylalkylketon der Formel II ein solches verwendet worin X Brom und insce- 
sondere Chlor bedeutet. 

Vorteilhaft ist die Menge an cyclischem Amin der Formel III im Ueberschuss, bezogen auf das p-Halogenphenyl- 
alkylketon der Formel II. vorhanden. Dieser Ueberschuss betragt vor allem etwa 2.5-20 insbesondere 2.5-1 2 Mclaqui- 
valente. 

Die Menge an Wasser liegt zwischen etwa 1 bis 100 vorzugsweise 2 bis 20 und insbesondere 2.5 bis TO Molacur- 
valenten bezogen auf 1 Molaquivalent p-Halogenphenylalkylketon der Formel II: grossere Wassermengen smd acer 
auch nicht kritisch. 

Die Umsetzung wird vorteilhafterweise unter Druck (ca. 3-30 bar) in einem Oruckkessel. vor allem in emem Kcch- 
druckreaktor aus Stahl mit Flugelruhrer, Manometer und Thermoelement durchgefuhrt Es ist aber auch mdglich die 
Reaktion ohne Oruckkessel unter Ruckfluss (ca. 105'C - 110°C) durchzufuhren. 

Zweckmassig liegt die Temperatur in einem Temperaturbereich von etwa 140°C bis 240°C insbesondere 150 3 C 
bis 230°C. Arbeitet man mit dem p-Bromphenylalkylketon der Formel II so liegt der Temperaturbereich zwischen etwa 
140°C und 200'C vorteilhaft zwischen 160°C - 180*C. und.arbeitet man mit dem p-Chiorphenylalkylketon der Formel 
II so liegt der Temperaturbereich zwischen etwa 180*C und 240°C, vorteilhaft zwischen 200°C und 230°C. 

Katalysatoren konnen. mussen aber nicht zugesetzt werden: diese beschleunigen die Reaktion zwar in emem 
gewissen Ausmass. aberandererseitsvermindert ein Arbeiten ohne Katalysatordkologische Probleme und relativissea 
die Vorteile eines Schwermetallzusatzes. 

Als Katalysatoren kommen vor atlem in Betracht: 
Kupfer- oder Nickelverbindungen oder deren Salze. wie Kupfer(l)chlorid ; Kupfer(l)bromid t Kupfer(l)jodid. Kupfenll) 
bromid. Kupfer(ll)chlorid, Kupfercarbonat, Kupfer(li)sulfat. Kupferoxid sowie Kupferpulver. oder Nickelacetai. Nickel- 
oxid. Nickelchlorid und Nickelbromid. • 

Diese Katalysatoren werden in Mengen von etwa 0.1-15 Gew.%. insbesondere 0.5 - 5 Gew.% bezogen auf 100.0 
Gew.% p-Halogenphenylalkylketon der Formel II zugesetzt. 

Weitere Losungsmittel sind im Prinzip zur Durchfuhrung der Umsetzung nicht notig. konnen aber mitverwerdet 
werden: zweckmassig haben sich dabei hochsiedende und polare Losungsmittel bewahrt wie Diethylenglykcl Diethy- 




mit einem cyclischen Amin der Formel III 




(HI) 
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lengiykcimcrcmerhyietner. Diethylengiykoldimethyieiher. 3enzylaikchoi. Phenylethylaikohol ccer Phenoxyethanc! 

Die Umsetzung ces cyciischen Amins der f crmei HI mit dem p-Kalogenphenyialkyiketcn aer Formel ii ,v:ra vor- 
teilhafterweise derart durchgefuhrt. dass entwecen 

s a) das p-~alogenphenyiaiky)keton der Formel ii im Reaktionsgefass zusammen mil dem Wasser und dem cycli- 

scftan Amm vorgelegt wird una sofort bis zur Endtemperatur aufgeheizt wird. Oder 

b) das o-Halcgenphenylalkyiketon der Forme! II wird im Reaktionsgefass zusammen mit dem Wasser und cem 
Amm vorgelegt und langsam uber Stunden wahrend der Reaktion bis zur Endtemperatur aufgeheizt. Oder 
O das p-Halcgenphenyiaikyiketon der Formei it wird wahrend der Reaktion. zweckmassig geschmolzen. zum 
Wasser und aem cyciischen Amin. das vorgangig auf die Reaktionstemperatur aufgeheizt wurde. zudosiert. Diese 
Verfahrensvanante reduzien Oder eliminien vor allem das Risiko emer autokatatytischen Zersetzung bei sehr ho- 
hen Temperaturen. Beispielsweise kann so veriahren werden. dass alle Komponenten im Reaktionsgefass vor- 
gelegt werden und das p-8romphenylalkyiketon der Formel II in einem Temperaturbereich von etwa 1 40 a C- 1 90 5 C 
wahrend Stunden zudosiert wird. wobeidie Temperatur wahrend etwa 3-12 Stunden vom tieferen Niveau allmahlich 
; 5 aufs hchere Niveau erhbht wird. Oder dass das p-Chlorpheny!alkylketon der Formel II in einem Temperaturbereich 

von etwa 1S0 3 C-230°C wahrend Stunden zudosiert wird. wobei die Temperatur wahrend etwa 3-12 Stuncen vom 
tieferen Niveau allmahlich aufs hdhere Niveau erhbht wird. 

Aus Sicherheitsgrunden ist es zweckmassig die Akkumulation des p-Halogenphenylalkylketons unter Kontroile zu 
20 halten. 

Bevorzugte Verfahrens-Arbeitsweisen bestehen z.3. aarin. dass 1 Teil (Teile sind hier und im folgenden auf Mol- 
mengen bezogen) p-Bromphenylalkylketon bzw. 1 Teil p-Chlorphenylalkylketon der Formel It worin R 3 unverzweigtes 
Oder verzweigtes. unsubstituiertes C 2 -C 7 -Alkyl bedeutet mit 5 Teilen eines cyciischen Amins der Formel III worm 
und R 2 zusammen C 4 -C 6 -AIkylen bedeuten. das durch eine -O-. -S- Oder -N(R 4 )-Gruppe unterbrochen sein kann und 

^5 R 4 Wasserstoff Oder Methyl bedeutet und 5 Teile Wasser im Reaktionsgefass vorgelegt werden und unter Oruck bei 
einer Temperatur von etwa 160°C - 1S0 3 C bzw. 200 3 C - 230°C umgesetzt werdervoder. dass 10 bis 20 Tetie eines 
cyciischen Amins der Formel III. worin R, und R 2 zusammen C 4 -C s -Alkylen bedeuten. das durch eine -O- -3- Oder 
-N(R 4 )-Gruppe unterbrochen sein kann und R 4 Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 20 bis 40 Teile Wasser m Re- 
aktionsgefass vorgelegt werden. 2 bis 4 Teile p-Chicrphenylalkyiketon der Formel II. worin R 3 unverzweigtes Oder 

30 verzweigtes. unsubstituiertes C 2 -C 7 -Alkyl bedeutet zudosiert werden und unter Druck bei etwa 210°C - 230 3 C jmge- 
setzt werden. 

Die Aufarbeitung und Reinigung der neuen Phenyl-alkyi-Ketone der Formel I. welche mit einem cyciischen Amm 
substituiert sind. erfolgt nach bekannten Methoden. z.B. mittels Destination. Kristaliisation und Filtration. 

Die cyciischen Amine der Formel III sind bekannt. teilweise im Handel erhaltlich. und konnen nach bekannter Art 
^5 und Weise hergestellt werden (z.B. Houben-Weyl. Vol. 11/1 (1957) S. 26-29, 32-33 und 63-67: Org. Synth. Coll Vol 
3. 307 (1955): J ACS 109, 1496-1502 (1987) Oder Tetrahedron Vol. 40. 1433-1456 (1984). 

Beispielsweise handelt es sich urn folgende Verbindungen: Morpholin. Piperidin, Pyrrolidin. Piperazin. N-Me- 
thylpiperazin. 2.6-Dimethylmorpholin. Dimethylpipendin. Dimethylpiperazia Thiomorpholin. 4-Hydroxypicendin 
3-Ethoxycarbonylpiperidin Oder Hexamethylenimin. 
■*o Die p-Halogenphenylalkylketone der Formel II sind ebenfalls bekannt (z.B. Friedel-Crafts and related Reactions. 

Ed. C. A. Olah. J. Wiley and Sons. N.Y. (1964) Vol. 3. Parts 1 +2: Chem. Rev. 55. 229 (1955): Org. Synth. Coll. Vol. 3. 1 4 
(1955) und JACS 109,7122(1987). 

Beispiele fur einzelne Verbindungen sind: 1-(4-8romphenyl)-n-butan-1-on. -n-pentan-1-on. -n-hexan-l-on. -n-hep- 
tan-1-on. -n-octan-1-on. -iso-nonan-l-on, l-(4-Chtorpnenyi)-n-ou(an-1-on und 1-(4-Ch(orpherryi)-n-periiar/-";-cn 
JS Die Herstellung der p-Halogenphenylalkylketone der Formel II erfolgt nach bekannter Art und Weise z.3 mitteis 

einer Friedel-Crafts-Reaktion aus einem Halogenbenzol und einem Alkancarbonsaurechlorid nach folgendem Reak- 
tionsschema: 



so 
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Halogenbeozol 



O 

Q-C-CH 2 — R 3 

Alkancarbonsaurechlorid 
•AICI3 

* Temp, etwa 45-55°C 



20 




9 W 



-C-CHj-F^ (II) 



25 



30 



35 



JO 



45 



50 



p-Halogenphenylalkylketon 



In diesen Formeln bedeutet X ein Halogenatom. vorzugsweise Chlor Oder Brom. und R 3 hat die weuer vorne 
angegebene Bedeutung. 

Beide Edukte. das Halogenbenzol und das Alkancarbonsaurechlorid. sind bekannt. 

Beispiele fur Halogenbenzole sind vor allem das Monobrombenzol und insbesoncere das Monochlorbenzol 

Beispiele fur Alkancarbonsaurechloride sind z B. Buttersaurechtond. Isobuttersaurechlortd, n-Valeriansaurechio- 
rid. Isovalertansaurechlorid, Capronsaurechlorid. Oenanthsaurechlorid. Caprylsaurechlorid. Pelargonsaurechicnd. 
Caprinsaurechlorid. laurinsaurechlorid. Myristinsaurechlorid. Palmitinsaurechlorid. Steannsaurechlorid. Arachmsau- 
rechlorid. Eikosancarbonsaurechlorid und Behensaurechlorid. 

Das gemass der Umsetzung erhaltene p-Halogenphenylalkylketon der Formel II muss vor dessen weiteren Um- 
setzung mil dem cyclischen Amin der Formel III isoliert werden. 

Es ist uberraschend, und war aus der eingangs genannten Literatur nicht vorhersehbar. dass der Zusatz von 
Wasser zur Reaktion des p-Halogenphenylalkylketons der Formel II mit dem cyclischen Amin der Formel III sehr effi- 
zient die Bildung von farbigen Nebenprodukten und Verharzungen verhindert und sehr reine. helle Produkte. zie erne 
Reinheit von >99.0 % besitzen. erhalten werden. 

Zudem bringt ein Arbeiten in Wasser, vor allem grosstechnisch. im Vergleich zu organischen Ldsungsmmeln. we 
Dimethylsulfoxid Oder Oimethytformamid. okologische Vorteile mit sich. 

Es ist weitemin uberraschend, dass die Reaktion des p-Halogenphenylalkylketons der Formel II mit dem cyclischen 
Amin der Formel III. d.h. der Halogen-Austausch bei einem wenig aktivierten Benzoiderivat so glatt und so schneil *n 
Wasser verlauft 

Ferner ist es auch uberraschend, dass die Aminolyse-Reaktion ohne zwingenden Zusatz eines Katalysatcrs ver- 
lauft und hone. Ausbeuten von 88 % bis 96 % erzielt werden: durch die Abwesenhert eines Katalysators erspan man 
sich auch die Entfernung desselben aus dem Endprodukt, welches meistens ein zeitaufwendiges Verfahren :st. 

Verwendet werden die Verbindungen der Formel I 



/ N -^3~^~ CHrR3 (l) 



worin bedeuten: 
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R, und R 2 zusammen unverzweigtes cder verzwe;cies. unsubstituienes ocer substituiertes C v C, 0 -Alkyien Wel- 
ches curch sin ccer rnehrere -O- -3- ccer -NfR 4 }-Giu?pen unierbrocnen sem kann. 
R 3 unverzweigtes ocer verzweigtes. unsubstituienes Oder substituiertes C 2 -C, 0 -Alkyl. und 
R 4 Wasserstotf . unverzweigtes cder verzweigtes C, -C--AlkyL unverzweigtes Oder verzweigtes C r C 5 -Alkenyl C^- 
C g -Phenylalkyl. C r C 4 -Hydroxyaikyl Oder Phenyl, bzw die Verbindungen erhalten gemass dem genannten erfin- 
dungsgemassen Verfahren. vorailem zur Herstellung von radikalischen Photomitiatoren der Formel IV 



O R s n 



/ N \_/ C ~?~\ (IV) 
R 3 R 7 

'5 oder deren Saureadditionssalzen. wcnn bedeuten; 

R, und R 2 zusammen unverzweigtes Oder verzweigtes. unsubstituienes C 3 *C 20 -Alkylen. das durch ein oder meh- 
rere -O-. -S- oder -N(R 4 )-Gruppen unterbrochen. und/oder mit Hydroxy. C r C 4 -Alkoxy. Hydroxymethyl. C r C 4 - 
Alkoxymethyl. -COO(C r C 4 -Alkyl) oder Phenyl substituiert sein kann: 
20 R 3 unverzweigtes Oder verzweigtes. unsubstituienes cder durch C, -C 4 -Alkoxy, Phenoxy, Cyclohexyl oder Phenyl 

substituiertes C^CgQ-Alkyl. 

R 4 Wasserstoff. 0,-03-Alkyl. C 3 -C 5 -Alkenyl : C 7 -C 9 -rheny!alkyl. C,-C 4 -Hydroxyalkyl oder Phenyl: 
R 5 entweder 

25 (a) ein Rest der Formel 

jo -<CHR $ )-C=C-R n 



35 



40 



50 



55 



worin p null oder 1 ist. 
oder 

(b) ein Rest der Formel 



ist. wobei q 0, 1,2 oder 3 bedeutet 
oder 

c) ein Rest der Formel 



R 8 
I 

— CH— Ar 



worin Ar einen unsubstituierten oder durch Hatogen. OH, C r C 12 -Alkyl oder durch OH, Halogen. -NtR 12 ) 2 . 
-C r C 12 -Alkoxy. -000(0, -C 18 -Alkyl). •CO(OCH 2 CH 2 ) n OCH 3 oder -000(0, -C 4 )-Alkyl substituiertes C r C 4 - 
Alkyl: 0,-0,2-Alkoxy, oder durch -COO(C r C ia -Alky!) oder -CO(OCH 2 CH 2 ) n OCH 3 substituiertes CT-C^AIk- 
oxy; -(OCH 2 CH 2 ) n OH. -(OCH 2 CH 2 ) n OCH 3 , C r C a -Aikylthio, Phenoxy, -000(0,-0! a -Alkyl). -CO 
(OCH 2 CH 2 ) n OCH 3 , Phenyl oder Benzoyl substrtuierten Phenyl-, Naphthyl-, Furyl-. Thienyi- oder Pyrtdylrest 
bedeutet, worin n 1 - 20 ist, 
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m welchen Formeln 

P. 12 Wasserstoff. C r C=-AlkyL C r C 5 -Alkenyl. C 7 -C 9 -Fhenylaikyl. C r C 4 -Kycroxyalkyl cder Phenyl ceceuiet 
R 3 VVasserstoff. C t -C 3 -Alkyl oder Phenyl bedeuiet. und 

R g . R 10 und R n unabhangig vonemander VVasserstoff Oder C 1 -C 4 -Alkyt bedeuten Oder R 9 un*d R l0 zusammen C : .- 
5 C 7 -Alkyten sind. 

R 5 VVasserstoff. C r C. 2 -Alkyl. durch Hydroxy. C r C 4 -Alkoxy. -CN oder -COO(C r C 4 -AIkyl) substituiertes C 2 -C y 
Alkyl: C 3 -C 5 -A!kenyl. C 5 -C l2 -Cyc!oalKyt oder C r C 9 -Phenyialkyl bedeutet. R 7 C r C l2 -Alkyl. durch Hydroxy C r C 4 - 
Alkoxy. -CN oder -COO(C r C 4 -Alkyt) substituiertes C 2 -C 4 -Alkyl: C r C 5 -Alkenyl. C 5 -C 12 -CycfoalkyL C 7 -C 9 -Phenyi- 
alkyl. Phenyl oder durch Halogen. CVC^-Alky!. C r C 4 -Alkoxy Oder -COO(C,-C 4 -Alkyl) substituiertes Phenyl be- 
jo deutet oder R 7 zusammen mit R 3 C^CT-Alkyien. C 7 -C 10 -Phenylaikylen. o-Xytylen. 2-Butenylen cder C 2 -C 3 -Gxs- 

oder Azaalkylen bedeutet oder 

R 6 und R 7 _ zusammen C 3 -C 7 -Alky(en bedeuten. das durch -O-. -S-. -CO- Oder -N(R l3 )-unterbrochen sem kann 
oder durch Hydroxy. C r C 4 -Alkoxy oder -COO(C r C 4 -Alkyl) substituiert sein kann, wobei R 13 VVasserstoff. C r C 12 - 
Alkyl. das durch ein Oder mehrere -O- unterbrochen sein kann. C 3 -C 5 -Alkenyl, C 7 -C 9 -Phenylalkyl. C r C 4 -Hydrc- 
'5 xyalkyL -CH 2 CH 2 CN. -CH 2 CH 2 COO(C r C 4 -Alkyl). C 2 -C 3 -Alkanoyl oder Benzoyl bedeutet. 

Oas erfindungsgemasse Vertahren erlaubt so auf einfache. grosstechnisch sehr gut reaftsierbare. An und Weise 
die Herstellung von Photoinitiatoren der Formel IV ausgehend von Monohalogenbenzol und einem Saurechloridder 
Forme) 

20 

O 
ii 

CI-C-CH 2 -R 3 

25 

mittels etner Friedel-Crafts-Reaktion zu einem p-Halogenphenylalkyl-Keton der Formel II und dessen Ammoiyse. 
mit einem cyclischen Amin der Formel III 



( / N " H ("I) 

jn Wasser bei einer Temperatur von mindestens 13G°C in welchen Formeln X ein Halogenatom bedeutet und R,. R 2 
und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, zu einem cyclischen Amin substituierten Phenyl-alkyt-Keton der For- 
mel I 



45 



Halogenierung dieser Phenyl-alkyl-Keton-Verbtndung der Formel I. Umsetzung mit einem Amin der Formel 

A 

50 H-N 

*7 

anschliessender Umsetzung mit einer den Rest R 5 einfuhrenden Verbindung und Stevens-Umlagerung unter basi- 
55 schen Konditionen. 

Bei der Halogenierung der Phenyl-alkyl-Keton Verbindung der Formel I handelt es sich um eine a-Halogemerung 
mit z.B. Brom oder Ghlor in einem Losungsmittel wie z.B. Eisessig bei Raumtemperatur. Die anschliessende Aminie- 
rung mit einem Amin der Formel 
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H-N 



✓ 5 



worm R 5 und R 7 die weiier oben angegebene 3edeutung haben (z.B. Dime thy lam in) wird in emem geetgneten Lo- 
sungsmittel z.B Methylethyiketon'durchgefuhrt. Anschliessend an die Aminierung erfolgt die Umsetzung mit emer die 

'0 Gruppe fl 5 etnfuhrenden Verbindung beispielsweise Benzylbromid. Benzyichlorid. Allylbromid Oder Ailyichlorid und 
daran anschliessend die Stevens-Umlagerung unter basischen Bedingungen. z.B. NaOH Oder KOH. 

Ourch das Vorhandensem einer basischen Ammogruppe lassen sich die Photoinitiatoren der Fomnel IV durch 
Addition von Sauren in die entsprechenden Saureadditionssalze uberfuhren. Die Sauren konnen anorganische Oder 
organische Sauren sein. Beispiele fur solche Sauren sind HCI. HBr. H 2 SO^ H 3 P0 4l Mono- oder Polycarbonsau ren 

'5 wie z.B. Essigsaure. Oelsaure. Bemsteinsaure. Sebacinsaure. Weinsaure oder CF 3 COOH. Sulfonsauren wie z B. 
CH3SO3H. C l2 H 25 S0 3 H : p-C l2 H2 S -C s H 4 -S0 3 H. p-CH 3 -C 5 H 4 -S0 3 H oder CF 3 S0 3 H. Acrylsaure. Methacrylsaure. Po- 
lyacrylsaure. Polymethacrylsaure und Benzoesaure. 

Photoinitiatoren fur radikalisch polymerisierbare Verbindungen sind Verbindungen. welche bei Bestrahtung mit 
kurzwelligem Licht in radikalische Bruchstucke zerfallen. welche die eigentlichen Initiatoren fOr die Polymerisation der 

20 ethylenisch ungesattigten Verbindungen sind. 

Diese Photoinitiatoren werden vor allem verwendet fur die Photopolymerisation ethylenisch ungesattigter Verbin- 
dungen bzw. Gemischen. die solche Verbindungen enthalten. fur die Photohartung von pigmentierten Systemen wie 
Druckfarben oder Weisslacke. fur die Photohartung von unpigmentierten Systemen, wie UV-hartbare Druckfarben. fur 
die Herstellung von Photoresists und Druckplatten und fur Aussenanstriche. die im Tageslicht oberflachlich nachhanen. 

25 Die ungesattigten Verbindungen konnen eme Oder mehrere olefinische Doppelbindungen enthalten. 3ie konnen 

niedermolekular (monomer) oder hdhermolekular (oligomer) sein. Beispiele fur Monomere mit einer Dcppelbmdung 
sind Alkyl- oder Hydroxyalkyl-acrylate oder -methacrylate. wie z.B. Methyl-. Ethyl-, Butyl-. 2-Ethylhexyl- ooer 2-Hydrc- 
xyethylacrytat. Isobomylacrylat. Methyl- oder Ethylmethacrylat. Weitere Beispiele hierfur sind Acrylnitnl. Acryiamid 
Methacrylamid. N-substituierte (Meth)acrylamide. Vinylester wie Vinylacetate. Vinylether wie Isobutylvinylether. Styrci. 

30 Alkyl- und Halogenstyrole. N-Vinylpyrrolidon. Vinylchlorid oder Vinylidenchlorid. 

Beispiele fur Monomere mit mehreren Doppelbindungen sind Ethylenglykol-. Propylenglykol-. Neocenrylgiykol- 
Hexamethytengtykol-. oder Bisphenol-A-diacrylat. 4.4'-Bis(2-acryloyloxyethoxy)-diphenylpropan. Trimemylolpropan- 
triacrylat. Pentaerythrittriacrylatoder -tetraacrylat. Vinylacrylat. Divinylbenzol. Divinylsuccinat. Diallylphthalat. Triailylp- 
hosphat. Triallylisocyanurat oder Tris-(2-acryloyloxyethyl)isocyanurat. 

35 Beispiele fur hohermolekulare (oligomere) mehrfach ungesattigte Verbindungen sind acrylierte Epoxicharze. acry- 

lierte Polyether. acrylierte Polyurethane oder acrylierte Polyester. Weitere Beispiele fur ungesattigte Oligomere sind 
ungesattigte Polyesterharze. die meist aus Male.nsaure. Phthalsaure und einem oder mehreren Diolen hergesteilt 
werden und Molekulargewichte von etwa 500 bis 3000 besitzen. Solche ungesattigten Oligomere kann man auch als 
Prepolymere bezeichnen. 

•to Haufig verwendet man Zweikomponenten-Gemische eines Prepolymeren mit einem mehrfach ungesattigten Mo- 

nomeren oder Oreikomponentengemische. die ausserdem noch ein einfach ungesattigtes Monomer entnaiten Das 
Prepolymere ist hierbei in erster Linie fur die Eigenschaften des Lackfilmes massgebend. durch seine \teriation kann 
der Fachmann die Eigenschaften des geharteten Filmes beeinflussen. Das mehrfach ungesattigte Monomere fungiea 
als Vernetzer. das den Lackfilm unloslich macht. Das einfach ungesattigte Monomere fungiert als reaktiver Veraunner. 
mit dessen Hilfe die Viskositat herabgesetzt wird. ohne dass man ein Losungsmittel verwenden muss. 

Solche Zwei- und Dreikomponentensysteme auf der Basis eines Prepolymeren werden sowohl fur Druckfarben 
als auch fur Lacke, Photoresists oder andere photohartbare Massen verwendet. Als Bindemittel fur Druckfarben werden 
vielfach auch Einkomponenten-Systeme auf der Basis photohartbarer Prepolymerer verwendet. 

Ungesattigte Polyesterharze werden meist in Zweikomponentensystemen zusammen mit einem einfach ungesat- 
50 tigten Monomer, vorzugsweise mit Styrol. verwendet. Fur Photoresist werden oft spezifische Einkcnponentensysteme 
verwendet. wie z.B. Polymateinimide, Polychalkone Oder Polyimide, wie sie in der DE-OS 2 308 r " :esctuieben sjnd. 

Die ungesattigten Verbindungen konnen auch im Gemisch mit nicht-photopolymerisierbarc ibildenden Kom- 
ponenten verwendet werden. Diese konnen z.B. physikalisch trocknende Polymere bzw. derer sungen in organi- 
schen Losungsmitteln sein, wie z.B. Nitrocellulose Oder Cellutoseacetobutyrat. Diese konnen aber auch chemise h bzw. 
55 thermisch hartbare Harze sein. wie z.B. Polyisocyanate. Polyepoxide oder Melaminharze. Die Mitverwendung von 
thermisch hartbaren Harzen ist fur die Verwendung in sogenannten Hybrid-Systemen von Bedeutung. die in emer 
ersten Stufe photopolymerisiert werden und in einer zweiten Stufe durch thermische Nachbehandlung vemetzt werden. 

Die photopolymerisierbaren Gemisch e konnen ausser dem Photoinitiator verschiedene Additive enthalten. Bei- 



10 



BNSOOCID: <£P 0805152A2> 



EP0 805 152 A2 



soieie nieri'ur sind inerrr.iscr.e frr.ibucren. die eir.9 vorzeitige Polymerisation verhmcern sollen. wie z 3 Hyorcchincn 
ocar siensch genmaene ?her.c\a Zur Ernohung zee Dunkeilagers-aoilitat konnen z 3. Xupferverbmdungen. Fhcspncr- 
veroincungen. quartare Amrr.cniumverbindungen cder Hydroxyiammdenvate verwendet werden. Zwecks Ausschluss 
des Luftsauerstorfes wan rend cer Polymensaticn kann man Paraffin Oder ahnliche wachsartige Stoffe zusetzen. die 

5 bei Seginn der Polymerisation an die Oberflacne wandern. Als Uchtschutzmittel konnen in gertnger Menge UV-Absor- 
ber. wie z 3. seiche vom Benztnazol-. Senzopnenon- oder Oxalamlid-Typ. zugesetzt werden. Noch besser tst der 
Zusaiz von Lichtscnutzmitteln ~te UV-Licht nicht aosorbieren. wie z.3. von stensch gehinderten Ammen (HALS). 

In oestimmten Fallen kann es von Vorteil sein. Gemische von zwei odermehr der Photoinitiatoren der Forme! IV 
zu verwenden. Selbstverstanchch konnen aucn Gemische mit bekannten Photomiiiatoren verwendet werden. z 3 

*o Gemische mit Senzopnenon. Acetophenoncenvaien. Benzoineinem. 3enzilketalen. Monoacrylphosphmoxiden oder 
3isacytphosphinoxtaen. 

Zur Beschleumgung der Photopolymerisaticn konnen Amine zugesetzt werden. wie z.B. Triethanolamin. N-Methyl- 
diethanolamm, p-Dimethylamincbenzoesaure-ethylester. Michlers Keton oder Bisdiethylammobenzophenon. Die Wir- 
kung der Amine kann verstarkt werden durch den Zusatz von arcmatischen Ketonen vom Typ des Benzophenons. 
•' 5 Eine 3eschleunigung der Photopolymerisation kann weitemin durch Zusatz von Photosensibilisatoren geschehen. 

welche die spektrale Empfindlichkeit verschieben bzw. verbreitern. Dies sind insbesondere aromatische Carbonylver- 
bindungen wie z.B. Senzopnenon-. Thioxanthon-. Anthrachinon- una 3-Acytcumarinderivate sowie 3-(Aroylmethylen)- 
thiazoline. 

Die Wirksamkeit der Photoinitiatoren lasst sich steigern durch Zusatz von Tltanocenderivaten mit fluororgamschen 
20 Resten. wie sie in den EP-A-122'223. 136'626 und 31=594 beschrieben sind. z.B. in einer Menge von 0.1 - 20 %. 
Beispiele fur solche Titanocene sind Bis(methy!cyclopentadienyl)-bis-(2.3.6*trifluorphenyl)-titan. 8is(cyclopentadie- 
nyl)-bis(4-di-butylammo-2.3.5.5-fetrafluorphenyl)-titan. Bis(methylcyclopentadienyl)-2-(trifluormethyl)phenyl-titan-iso- 
cyanat. Bis(cyclopentadienyl)-2-ftnfluormethyl)phenyi-titan-triflucracetat. Bis(methy!cyclopentadienyl)-bis(4-decylo- 
xy-2.3.5.6-tetrafluorphenyl)-titan. 3is(cyciopentadienyl)-bis-[2.5-cifluor-3-(pyrM -yl)phenyl]-titan. Bis(methyfcyc!open- 
2S tadienyl)-bis-(2.6-difluor-3-(pyrr-1 -yl)phenyl]-titan. Bis(cyclopentadienyl)-bis-[2.6-difiuor-3-(2.5-dimethyl-pyrr-l -y!} 
phenyl|-titan und 8is(methylcyclopentadienyl)-bts-[2.6-difluor-3-f2.5-dimethyl-pyrr-1 -yl)phenyl]-titan. Fur diese Gemi- 
sche etgnen sich vor allem flussige ct-Aminoketone. 

Die photopolymerisierbare Zusammensetzung : enthaltend 

30 A) mmdestens eine ethylenisch ungesattigte photopolymerisierbare Verbindung, und 

3) mmdestens einen Photoinitiator der Formel IV sowie 
C) gegebenenfalls weitere bekannte und ubliche Zusatzstoffe 

kann fur verschiedene Zwecke verwendet werden. In erster Linie ist ihre Verwendung in pigmentierten oder emgerarb- 
35 ten Systemen von Bedeutung, wie z.B. fur Druckfarben. fur phctcgraphische Reproduktionsverfahren. Bildaufzeich- 
nungsvertahren und zur Hersteliung von Reliefformen. 

Ein weiteres wichtiges Einsatzgebiet sind An st rich stoffe. die pigmentiert oder unpigmentiert sein konnen. 3eson- 
ders wertvoll sind die Gemische in Weisstacken. worunter man durch Ti02 pigmentierte Anstrichstoffe versteht. Das 
in den photohartbaren Massen enthaltene Pigment kann ern ancrganisches Pigment sein. wie z.B. Titandicxid (Rutil 
-to oder Anatas). Eisenoxidgelb, Eisenoxidrot Chromgelb. Chromgrun. Nickeltitangelb. Uttramarinblau. Kobaltbiau. Cad- 
miumgelb. Cadmiumrot oder Zinkweiss. Das Pigment kann ein crganisches Pigment sein. wie z.B ein Mono- oder 
Bisazopigment oder ein Metallkomplex davon. ein Phthalocyanmpigment. ein polycyctisches Pigment, wie z 3. ein 
Peryten-. Thioindigo-. Flavanthron-, Chinacridon- Tetrachloriscmdolinon- oder Triphenylmethan-Pigment. Das Fo- 
ment kann auch ein Russ sein oder ein Metallpulver. wie z.B. Aluminium- oder Kupferpulver. Das Pigment kann auch 
-*5 ein Gemisch von zwei Oder mehreren verschiedenen Pigmenten sein. wie es zur Erzielung bestimmter Farbtdne ubnen 
ist. 

Das Pigment kann in einer Menge von 5 bis 60 Gew.%, bezogen auf die gesamte Masse, vorliegen: in Druckfarben 
liegen meist 10 - 30 % Pigment vor. 

Weitere Einsatzgebiete sind die Strahlenhartung von Photoresists, die Photovernetzung silberfreier Filme sowie 
so die Hersteliung von Druckplatten. Eine weitere Verwendung ist die fur Aussenanstriche, die im Tageslicht oberflachlich 
nachharten. In Photresist oder reprographischen Filmen werden zur Farbgebung statt Pigmenten auch haufig Farb- 
stoffe verwendet. Hierbei kann es sich urn organische Farbstoffederverschiedensten Klassen handeln. beispielsweise 
Azofarbstoffe. Methinfarbstoffe, Anthrachinon-Farbstoffe oder Metal! komplexfarbstoffe. Diese Farbstoffe sind in den 
verwendeten Konzentrationen in den jeweiligen Bindemitteln Idslich. Die ublichen Konzentrationen sind 0.1 bts 20 %. 
55 vorzugsweise 1-5 Gew.%. bezogen auf die gesamte Masse. 

Die Photoinitiatoren werden fur die angefuhrten Anwendungsgebiete zweckmassig in Mengen von 0.1 bis 20 Gew. 
%. vorzugsweise etwa 0.5 bis 5 Gew.%. bezogen auf die photopolymerisierbare Zusammensetzung. angewencet 

Die Polymerisation erfolgt nach den bekannten Methoden der Photopolymerisation durch Bestrahlung mit Lent. 
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cas rsicft an kurzwelliger Sirahlung ist. Als Lcr.tcueilen sind z.S Guecksilbermitteldruck- -hochcTuck- una -ntecer- 
irucksirahier. superaktinische Leuchtstoffronren. Metaiihalogenrd-Lampen Oder Laser geeignet. deren E miss ion sma- 
xima im 3ereich zwtschen 250 und 450 nm liegen. Im Falle einer Kombmalion mit Photosensibilisatoren ocer Ferro- 
cendenvaten kann auch langerwelliges Licht Oder Laserstrahlen bis 500 nm verwendet werden. 
Die foigenden Seispiele veranschaulichen die Erfindung ohne sie darauf zu limitieren. 

3etspiel i 



In e-nem 1 I Hcchdruckreaktor werden 131 7 g (0.50 Mof) 1 -(4-3romphenyl)butan-1 -on und 34S.5 g {4.0 Mol) 
Morpholin purum und 72.0 g (4.0 Mol) deionisienes Wasser vorgelegt. Der Reaktor wird verschlossen und die Losung 
wira m ca. 90 Minuien auf 170 3 C geheizt. Der innendruck steigt von Null auf 5-6 bar und stabilisiert sich eine Stunde 
spater bei 4-5 bar Die Reaktionslosung wird ca. 29 Stunden bei ca 170°C weitergeruhrt. Dann wird die Reaktionsio- 
sung abgekuhlt und bei ca. 60°C dem Reaktor entnommen. 

Die Reaktionslosung wird in einer Destillationsapparatur auf ca. 1 04°C erwarmt. urn das Wasser abzudestillieren. 
Dann wird unter schwachem Vakuum das Morpholin abdestilliert. Nach beendeter Destination wird 144.0 g (0.50 Mol) 
Natriummethylatlosung a 30% in Methanol zugesetzt und die Suspension wird aufgeheizt, urn das Methanol abzude- 
stillieren. Nach beendeter Methanoldestillation wird die Reaktionsmischung evakuiert und das Morpholin abdestilliert. 
Bei ca. 50°C werden dann 90 g deionisienes Wasser zugegeben und verruhrt. Das Wasser wird dann abgetrennt. Die 
uberstehende Phase (ca. 196 g Rohausbeute. ca. 105 % der Theorie) wird mit 150 ml (117.5 g) Isopropanol verdunnt. 
abgekuhlt und zur Kristallisation angeimpft. Die Suspension wird bei ca. -10°C filtriert und mit kaltem Isopropanol 
nachgewaschen. Es werden 148.7 g 1-(4-Morpholinophenyl)-butan-1-on (79.6 % der Theorie) als hellbeige Kn'stalle 
mit einem Smp. 64.5'C - 65.5°C erhalten. Reinheit: >99.0 %. 



Elementaranalyse: 




%C 


%H 


%N 


berechnet 
gefunden 


72.07 berechnet 
72.03 gefunden 


8.21 berechnet 
3.29 gefunden 


6 : 00 
5.92 



Aus dem Filtrat (Isopropanol) lassen sich weitere 19.5 g (ca. 10 % der Theorie) an 1-(4-Morpholinophenyl)-butan- 
1 -on gewinnen. 

Arbeitet man analog nach der Arbeitsweise von Beispiel 1 . verwendet aber aquimolekulare Mengen der cyciischen 
Amine gemass Tabelle 1 und aquimolekulare Mengen an 1-(4-Bromphenyl)-alkyl-keton gemass Tabelle 1 so werden 
die cyciischen Amin substituierten Phenyf-alkyl-Keton-Verbindungen gemass der Tabelle 1 erhalten. deren physikali- 
sche Analysendaten ebenfalls in der Tabelle 1 angegeben sind. 



jo 



-is 



50 



S5 



BNSOOCtO: <£P 080Si52A2> 



12 



EP 0 805 152 A2 



XT 



10 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 





CO 
CD 



cr 
o 



en oi 



to co 

09 Ul 



2 v O £ 



z 

I 

I 




CD 

o 

I 

CO 



CO 



or 

CD 



CO CO 

cn cn 



CD 09 
00 00 



cn cn 
o o 

Ik. CO 



cn cn 
ro co 
oo co 



CD 

cn 

"O 



O 

o 

oT 
o 

3* 
© 

cn 
> 
3 



cr 

CD 





o 

u 
I 



CO 
CD 



^4 -si 

fv> ro 
co bo 



oo co 
Vi cn 



co 
cn 



a 
o 
3 



<D 



<D 

O 
3 



o 

i u 

q> c cn* 

5? S" §■ 

• <d w 

£ -o 5* 

O 3T 3 



"0 

3- 

cn 
© 

o 



> 

3 

*< 

CO 
CD 
3 
Q. 
fi» 



BNS0OCIO:<£P 080S152A2> 



13 



EP0 805 152 A2 



20 



25 



30 



35 



45 



50 



55 



CD 



o 



X 

.2. 



O 



2 
X 





O 
X 



vl 



vi 



0 



O 





? 

ao 



<Q 



cr 
o 



£t CO 

b ao 



CO CD 



p o 
cn Vj 



co cr 

© o 

vj V 

CO CO 



co co 

o o 
co o 



CO CO 

A *sj 





cn 



CO 
<0 



cr 



-si 

co co 
f\) 

ro co 



co co 

o b 
cn o 



CO CO 

cn 



X 

-2. 



a 




CD 
-si 
• 

cn 
co 



ZD 

CO 

"a 



O 
-< 
a 

5T 
o 

3" 
Q 

CO 

> 

3 

3 



O 

3 
*o 

3" 
O 
3 



3T 

i 

CD 

o 

3 



03 

cr 
© 



o 

3> 

CO 

'25. 
c 

3 
Q 



o 

a 3 



* s s 

£ -o 2? 
o 3- 3 

3 § 3 

cr 



CD O 

-s| *«N» 

fO N> 

* H 

CO 



CD CD 

In b> 



ro no 
b b 



T3 
3" 

"§ 

92. 
55* 
o 



> 

3 

*< 

CO 
CD 
3 

cx 
to 

ST 

3 



BNSOOCID: <£P 08Q5152A2> 



14 



EP0 805 152 A2 



20 



25 



30 



JO 



50 



55 



ro 




O 


CO 


03 

p 


9 


0 

X 


•U 

1 

X 


I 

I 


O 
*< 
o. 

<K 
o. 

o 

Vi 

> 


CO 
O 

o 

6 

i 
•* 

6 

i 


co 

(? 

o 
o 
6 

X 

6 

X 


03 
O 

o 

s 

O 

M 

X 


CD 
O 

o 

s 

*• 

6 

X 


• 

CD 
- * 

o 
3 

TJ 
3" 
(D 
3 

CP 
5T 

CD 

O 
3 


0 

<> 

O 
O 

6 

X 

M 

6 

w 

X 


0 

O 

o 
6 

X 

6 

N 
I 

m 


0 

<> 

O 
O 

6 

X 

6 

X 


o 
9 

\ * 
X 

6 

X 


Cyclisches Amln sub- 
sliluiertes Phenyl- 
alkyl-Keton 


cn 

O 
CD 

• 

cn 
p 


•Si 

cn 
u 

CO 

<n 


ro 

CJ 


cn 

» 

O) 

Vj 


CO 

3 
■p 

o 

o 


Physikalische Analysendaten 


ber. .78,32 
get. 78,33 


co cr 
© o 

xJ -si 

O* CD 
CO CD 


CO CT 

CD © 
— » ^ 

o> on 

"cn V 
O CO 


CQ CT 
CD CD 

Xk. CO 

O CO 
CO — 


o 


CO CO 

ro cn 


CO CO 

ro ^ 
^4 cn 


-si jsl 
00 O) 

cn 09 


CO CO 

cn fo 
cn co 


I 


5,71 
5,57 


cn cn 

CO o 
cn cn 


cn cn 
cn ro 


o o 
o cn 


5? 
Z 



0J 
CT 



T1 
O 

3> 

0) 

co 
c 

3 

a 



BNSOOC10: <£P 080S152A2> 



15 



EP0 805 152 A2 



20 



25 



35 



10 



45 



50 



• 55 






CO 

CO 



co cr 

CO CD 



XI xl 

CO (V> 



CO CD 

"co 

•>i cn 



cn cn 



cn 



O 





03 
CO 

d> 



CO 



cr 

CO 



09 09 
O 09 



CO CO 
CJ ^ 

^ cn 



o © 



o 




co 

CJ 

cn 
1 

03 

cn 



CT 
CD 



"*4 x| 

x| x| 

To co 

cn co 



00 co 

03 CD 
CO 



O) _<7> 
O cn 





xl 



03 



(O 
CD 



cr 



x| xj 
p 09 

b> Vi 



CO CO 

<o Vl 
o -* 



cn cn 
"co 

-> o 



CD 

cn 



O 
>< 
o 

co" 
o 
rr 

CD 



> 

3 
3 



0) 

cr 
o 



a 

CD 
N 
C 

a 



CD 

o 
3 

a- 

CD 



O 
3 



o 

co << 

si o_ 

o §f. £ 

* 8 i 
£ TJ ? 
0 3-3. 

3 § 3 

*< CO 

cr 



co 
3 

*p 

0 

O 



*< 
HL 
?r 

5L 
w* 
o 

3" 
CD 

> 

3 

CO 
CD 
3 

a 
SL 

CD 
3 



BNS0OaD:<£P 0805152A2> 



16 



EP0 805 152 A2 



20 



25 



30 



35 



40 



50 



55 



to 
o 



Z 




CJ1 

cp 
o 



CO CT 
(0 O 



o o 



CO X* 
00 o 



^ -ft. 




cn 
cn 



cn 



CD CT 

CD CD 



CO CO 

no 



co o 

CO (O 



0 



z 
± 




CO 

cn 
cn 

^4 



tQ CT 
O CD 



vl vl 

CO CO 

cn "cn 

CO CJ 



CO co 

co co 
cn 



cn cn 

to "co 
cn co 






cn 
cn 

cn 

cn 



CD 



CT 
CD 



vi -vl 
CD CD 

"cn Vi 



<o co 
CO Vj 
CJ 



cn cn 



cn 



O 



CD 
cn 



o 

cn* 
o 
zr 
o 

C/l 

> 

3 



03 
CJ 
CD 



O 

a 

CO 
CD 
N 
C 



03 

3 
3 

CD 



3C 

CD 
O 



o 



0) 



c 

7T 5" 
T* CD 



C/> 

o 

IT 
CD 

« 

a "o iT 

3 CD 3 



cn 
3 

o 

O 



"0 
3- 
*< 
co 

5c 
to 

CO* 

o 

CD 

> 
3 

SL 
*< 

01 
CD 
3 
Q. 

flfl 

O 
3 



BNSOOOD: <EP 0805152A2> 



17 



EP 0 805 152 A2 



cn 

er 
o 

o 
o 

3" 
CD 



03 
O 

<o 
o 

c 

Q. 

a> 
3 



20 



2$ 



30 



40 



4S 



50 



Z 
X 




> 

3 



CD 
(ft 

•a 



O 

o 

w* 
o 
3- 

CD 



a 

3 
3 
*o 
3- 

a 

3 



3T 

CD 

O 
3 



a - 

CO 



a 

3. 

© 

N 
C 

a 
a 



2. 
o 

3 



o 

c 55" 

i « 



ro fo 



<o CO 

CO GJ 



O J 



-o 

3" 

£2. 
x- 

CO 

o 
rr 

CD 

> 
3 
O 

*< 
CO 
CD 
3 

a 
© 

3 



BNS0CX10:<£P 0805152A2> 



18 



EP0 805 152 A2 



in einem 11 Hccncruckreaktor werden 392.1 g <4 50 Mol) Morpholin purum und 162.0 g (9 00 Mol) decmsiertes 
Wasser vorgelegt. Der Reaktor wird verschlossen una die Losung wird unter Ruhren m ca. 1 Stunde auf 220 3 C geheizt. 

» wcoei der innendruck auf 20 bar steigt. Dann werden wahrend fun? Stunden 154.4 g {0 90 Mol) i -(4-Ch:cr?henyi) 
butan-i -on gieichmassig bei 220 3 C zudosiert. Am Ende des Zudosierens ist der Oruck auf ca. 15 bar gefallen una die 
Reaktion ist uber =0 % abgelaufen. Das Reakncnsgemisch wird weitere funf Stunden bei 220*C nachgeruhrt. Oer 
Oruck 5inkt langsam auf 17 bar Dann lasst man auf 50 3 C abkuhlen. 

VI it 75.5 g (0.945 Mol) Natron lauge a 50 % wird das Morpholinsalz neutralisiert. Unter reduziertem Vakuum wire 

°'0 eel 50'C - iQO'C em Morpholin-Wasser-Gemisch abdestilliert. Dann werden 150 g ceionisiertes Wasser ^nd 203 g 
Siedegrenzenbenzin (ll0 3 C - 140'C Siedebereich) zugegeben. Das Gemisch wird bei 50 3 C uber wenig Aktivkohle 
klarfiitnert. Die^Wasserphase wird bei 30*C abgetrennt. Das Produkt wird aus dem Siedegrenzenbenzin ausknstalli- 
siert. nltnert und getrocknet. Die Ausbeute an Endprodukt betragt 200.6 g l -{4-Morpholinophenyl)-butan- 1 -on ;ca. 95.5 
% cer Theone). Das beige Produkt hat eine Reinheit von >99.0 °'o. der Schmelzpunkt liegt bei 64.5 :, C. Im F-Urat smd 

'5 nur Produkt und Edukt feststellbar. 



Elementaranalyse: 




%C 


%H 




berechnet 
gefunden 


72.07 berechnet 
72.09 gefunden 


3.21 berechnet 
3 26 gefunden 


5.00 
5.56 



Beisoiel 23: 

!n einem 1 I Hochdruckreaktor werden 392.1 g (4.50 Mol) Morpholin purum und 162.0 g (9.00 Mol) deionisiertes 
Wasser vorgelegt. Der Reaktor wird verschlossen und in ca. 60 Minuten auf 215'C * 220 3 C aufgeheizt. Cer Cruck 
erreicht 1 9.9 bar. Dann werden 1 64.4 g (0.90 Mol) 1 -(4-Chlorphenyl)-butan-1 -on in flussiger Form mit einer Orjckoum- 
pe zudosiert und die Temperatur bei 215 3 C - 220 9 C gehalten. 

Dauer der Dosterzeit: 3 Stunden. Oer Druck smkt auf 1 3.5 bar. Anschliessend wird wahrend 3 weiteren Stuncen 
bei 215 9 C - 220 9 C nachgeruhrt. Der Druck sinkt auf 17 3 bar. Anschfiessend wird auf ca. S0 3 C abgekuhlt. 

Die Reaktionslosung wird in eirte Destillationsapparatur transferiert und mit 36.0 g (0,90 Mol) Natriumhydroxid m 
Perlenform versetzt. Dann wird das Wasser zwischen 70° C und 90* C unter reduziertem Druck abdestilliert und an- 
schliessend auch das Morpholin. Das Endvacuum ist ca. 30 mbar. Anschfiessend wird die Apparatur mit Stickstcff 
entlastet und es werden bei ca. SS'C 171 .8 g deionisiertes Wasser und 30.2 g Toluol zugesetzt. Nach dem Verruhren 
wird das Wasser abgetrennt und das Toluol abdestilliert. Die Reaktionslosung wird warm mit 152.9 g Isccrcpanol 
versetzt und bei ca. 65*C heiss uber einen Druckfifter geklart. Die Isopropanolldsung wird gekuhlt und angeirr.pft. Die 
Suspension wird bei ca. 0°C filtriert und mit kaltem Isopropanol nachgewaschen. Es werden 136,7 g 1 -(4-Mcrphciino- 
phenyl)-butan-1-on (39.9 % der Theorie) als hellbeige Kristalle mit einem Smp.: 64.4 3 C - 55.5'C erhalten. 

Beisoiel 24: 

In einem 1 I Hochdruckreaktor werden 164.4g (0.90 Mol) 1-(4-Chlorphenyl)butan-1-on. 392.1 g (4.50 Met) Mor- 
pholin purum. 1 62.0 g (9.00 Mol) deionisiertes Wasser und 0.S9 g (0.90 mMol) Kupfer-t -chlorid vorgelegt. Der Reaktor 
wird verschlossen und die Losung wird unter Ruhren in ca. 1 Stunde auf 130°C geheizt Dann wird langsam weiter- 
geheizt und pro Stunde die Temperatur urn ca. 10*C emoht. In vier Stunden werden 220°C und ein Druck ven 20 bar 
erreicht. Dann- lasst man weitere funf Stunden bei 220°C nachreagieren. Der Druck sinkt dabei langsam auf 17 bar 
Dann lasst man auf 50°C abkuhlen. 

Mit 75,6 g (0.945 Mol) Natronlauge a 50 % wird das Morpholinsalz neutralisiert und der Katalysator gefaflt. Unter 
reduziertem Vakuum wird bei 30°C - 100°C ein Morpholin-Wasser-Gemisch abdestilliert. Dann werden 150 g deioni- 
siertes Wasser und 203 g Siedegrenzenbenzin (1 10 S C - 1 40°C Siedebereich) zugegeben. Das Gemisch wird sei 50'C 
uber wenig Aktivkohle klarfiitnert urn den Katalysator zu entfernen. Die Wasserphase wird bei 60°C abgetrennt. -Das 
Produkt wird aus dem Siedegrenzenbenzin auskristallisiert. filtriert und getrocknet. Die Ausbeute an Endprodukt betragt 
199.3 g 1-(4-Morpholinophenyl)-butan-1-on (ca. 95.2 % der Theorie). Das beige Produkt besitzt eine Reinheit von 
>99.0 %. der Schmelzpunkt liegt bei 64.8°C. Im Filtrat sind nur Produkt und Edukt feststellbar. 
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3eisoiel 25. 



a j 2-8rom-l-(4-morpholinophenyl)-t)utan-l-on 



to 



15 



20 



25 




C-CH-C 2 H S 



in e.nem 2.5 1 Sulfierkolben werden 466.6 g (2 Mol) 1 n'4-Mor P holinoph9nyi)-butan-l -on gemass Beispiel 1 in 600 
ml (10.5 Mol) Eisessig gelost. Die Temperatur sinkt dacei auf 5>C. Unter schwacher Kuhlung werden ,n ca 2 5 
Stunden be. Raumtemperatur 319.6 g (2 Mol) Brom zucetropft. Das Ence der Brom.erung w.rd mit e.nem Ounn- 
schichtchromatogramm uberpruft. Dann wird die Reakicnsldsung mit 300 g Eis versetzt und dazu wird unter outer 
Kuhlung m e.ner Stunde eine Natronlaugenlosung. hergestellt aus 1600 g (12 Mol) Natronlauge und 600 g Eis 
zugetropft. D.e gelbe Suspension hat ca pH 6. wird filtnert und mit Wasser nachgewaschen. Die Kr.stalle werden 
getrocknet. Sie schmelzen bei 99°C bis 102*C. Die Ausbeute ist 631.2 g von 2-Brom-l -(4-morphoi<noohenyl). 
butan-i-on. Das 'H-NMR-Spektrum des Rohproduktes stimmt mit der angegebenen Struktur uberein 



Elementaranaiyse 


0/ oC %H %N %Br 


berechnet 
gefunden 


53.56 5.81 4.49 25.59 
53.23 5.73 4.24 25 50 



b) 2-Oimethylamino-V(4-morpholinophenyl)-butan-1 -on 



JO 




C-CH-C a H 5 



40 



45 



50 



In emem 2.5 I Sulfierkolben werden 312.2 g (1 Mci) 2-Brom-1-(4.mcrpholinophenyl)butan-l-on gemass a) 
oben m.t 600 ml Methylethylketon versetzt und unter Ruhren auf 50°C erwarmt. Zur erhaltenen Losung g.bt man 
207,3 g (1.5 Mol) Kahumcarbonat und leitet bei 50°C innemalb 1.5 Stunden unter Niveau 56.6 g (1 3 Mol) gasfor- 
miges Dimethylamin in die Suspension ein. Dann lasst man noch weitere 4 bis 5 Stunden nachreagieren b.s ,m 
Dunnschichtchromatogramm kein Edukt mehr nachweisbar ist. Die Suspension wird dann mit 550 ml Wasser 
versetzt und verruhrt. Die wassrige Phase wird abgetrennt und die 900 mi organische Phase, enthaltend 2-0ime- 
thylamino-1-(4-morpholinophenyl)*utan-lon. wird unveranderl in der nachsten Reaktionsstufe eingesetzt 

In emem Parallelversuch wird die organische Phase eingeengt. Die erhaltenen Kristalle werden aus Hexan 
umknstallis.ert. Nach demTrocknen erhalt man 235.1 g hellgelbe Kristaile. die bei 53°C bis 56*C schmelzen 
Das 'H-NMR-Spektrum des Produktes, 2.Dimethylamino-1.(4-morpholincphenyl)-butan.l-on. stimmt mit der an- 
gagefcenen Sirufctur uberein. 



Elementaranaiyse 


%C %H %N 


berechnet 
gefunden 


69.53 3,75 10.14 
63.91 8.59 9.74 



c) 2-Benzyl-2-dimethylamino-i-(4-morpholinophenyl)-butan-1 -on 
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N(CH,) 2 
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25 



In einem 2.5 I Sulfierkolben werden 900 ml Losung (1 Moi) von 2-Dtmethylamino-l-(4-morphclinophenyl)- 
butan- 1 -on gemass b) oben wieder auf 50°C erwarmt. Oann werden in 20 Minuten 1 79.7 g (1 .05 Mol) Benzylbromid 
zugetroprt. Dann lasst man noch weitere 3 bis 4 Stunden bei 50*C nachruhren. bis im Dunnschichtchrcmatogramm 
kein Edukt mehr nachweisbar ist. Nun wird die Temperatur auf 60°C erhdht und innert 45 Minuten werden portio- 
nenweise 30 g (2 Mol) Natriumhydroxidpulver zugegeben. Anschliessend wird noch 1 bis 2 Stuncen bei 50 3 C 
weitergeruhrt. bis im Ounnschichtchromatogramm kein Edukt mehr nachweisbar ist. Das Reaktionsgemisch wird 
mit 1 50 ml Wasser versetzt und verruhrt. Die Wasserphase wird abgetrennt und die organische Phase am \fecu- 
umrotationsverdampfer eingeengt. Im Kolben bleiben 378.3 g gelbliches Rohprodukt von 2-Benzyl-2-dimethylami- 
no-1-(4-morpholinophenyl)-butan-1-on. dasbei 102°C bis 110*0 schmilzt. Das Rohprodukt wird in 6C0 ml Ethanol 
heiss geldst. abgekuhlt. kristaliisiert. filtriert und mit kaltem Ethanol nachgewaschen. Die Kristatle werden getrock- 
net. Sie schmetzen bei 1 1 4°C bis l l5 a C und sind im Gas- und im Dunnschicht-chromatogramm rein. Die Ausbeute 
ist 299.0 g von 2-Benzyl-2-dimethylamino-1 -(4-morpholinophenyl)-butan-1 -on. Aus der Mutterlauge lassen sich 
weitere 22.4 g an reinem Produkt isolieren. Das 1 H-NMR-Spektrum des Reinproduktes stimmt mit der angegebe- 
nen Struktur uberein. 



JO 



Elementaranalyse 


%C °'oH °'oN 


berechnet 
gefunden 


75.38 3.25 7.54 
75.23 3.21 7 53 



Patentanspruche 

35 1. Verbindungen der Formel (I) 



-to 



oo- 



O 

^— C-CHj-R, (|) 



45 



50 



worin bedeuten: 

R, und R2 zusammen unverzweigtes oder verzweigtes. unsubstituiertes Oder substrtuiertes C^-C^-AIkyien. 

welches durch ein Oder mehrere -O-, -S- oder -N(R 4 )-Gruppen unterbrochen sein kann, 

R 3 unverzweigtes oder verzweigtes, unsubstituiertes oder substituiertes C 2 -C 20 -Alkyl. und 

R 4 Wasserstoft unverzweigtes Oder verzweigtes C r C 3 -Alkyl, unverzweigtes Oder verzweigtes C 3 -,C 5 -Alkenyl. 

C 7 *C 9 -PhenylalkyL C r C 4 -Hydroxyalkyl Oder Phenyl, wobei wenn R, und R 2 zusammen unsubstituienes Te- 

tramethylen bedeuten. R 3 nicht unsubstituiertes C 6 -Alkyi bedeutet. 



2. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1 worin bedeuten: 



55 



R 1 und R 2 zusammen unsubstituiertes oder durch Hydroxy, C 1 -C 4 -Alkoxy, Hydroxy methyl, C r C 4 -AIkoxyme- 
thyl t -COOlCj-C^Atkyl) oder Phenyl substituiertes C 3 -C 20 -A!kyfen. welches durch em oder mehrere -O- -5- 
oder -N(R 4 )-Gruppen unterbrochen sein kann, 

R 3 unsubstituiertes oder durch C r C 4 -Alkoxy, Phenoxy, Cyclohexyl oder Phenyl substrtuiertes Cj-C^-AlkyL 



21 

8NS0OO0: <£P 0805»S2A2> 



EP0 805 152 A2 



R 4 WasserstOff. C 1 *C 3 -Alkyl. C r C 5 -Alkenyl. C 7 -C 9 -Phenylalkyl. C r C 4 -Hydroxyatkyl ocer Phenyl 

3. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1 worm bedeuten: 

5 

R, und R 2 zusammen unverzweigtes Oder verzweigtes C 4 -C t2 -Alkylen. das durch eme -O- -3- oder -NfR 4 j- 
Gruppe unterorochen sein kann.. 
R3 Co-C 10 -Alkyl. und 

R 4 WasserstOff, C, -C 3 -Alkyl. Allyl. Benzyl Oder Co-C 3 -Hydroxyalkvi. 

to 

4. Verbmdungen der Formel I gemass Anspruch 1. worm 

R, und R 2 zusammen unter Einschluss des N-Atoms einen 6-gliedrigen Ring, welcher noch durch erne -O- -3- 
oder -N(R 4 )-Gruppe unterbrochen sein kann. bedeutet und R 3 und R 4 die im Anspruch 1 angegebene 3edeutung 
hat. 

15 

5. Verbindungen der Formet i gemass Anspruch 1 worin bedeuten: 



By und R 2 zusammen C 4 -C 6 -Alkylea das durch eine -O-. -S- Oder -N(R 4 )-Gruppe unterbrochen sein kann. 
R 3 unverzweigtes und verzweigtes. unsubstituiertes C 2 -C 7 -Alkyl. und 
R 4 Wasserstoff Oder Methyl. 

6. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1. worin 

R, und R 2 zusammen unter Einschluss des N-Atoms den Morpholinylrest. und 
R 3 unsubstituiertes C 2 -C 10 -Alkyl bedeutet. 

7. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I 



30 



35 



•10 



to 



worin bedeuten: 



R, und R 2 zusammen unverzweigtes oder verzweigtes. unsubstituiertes oder substituiertes C 3 -C>vAikyien. 

welches durch em Oder mehrere -O-. -S- Oder -N(R 4 )-Gruppen unterbrochen sein kann. 

R 3 unverzweigtes Oder verzweigtes. unsubstituiertes oder substituiertes C 2 -C 2 o*Alkyl. und 

R 4 Wasserstoff. unverzweigtes Oder verzweigtes C r C 3 -Alkyl, unverzweigtes oder verzweigtes C 3 -C 5 -Aikenyl. 

C 7 -C 9 -Phenylalkyl, C r C 4 -Hydroxyalkyl Oder Phenyl, durch Aminolyse eines p-Hatogenphenylalkylketons der 

Formel It 



45 



so 

mit einem cyclischen Amin der Formel I 




O 

C-CHf-R, (II) 



55 



(III) 
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in Wasser bei emer Temperatur von mindestens i 20 3 C in weicr.en Fcrmeln X em Hafcgenatcm bedeutet unci 
R. ( = ; 2 jnd R 3 die unier Form el I angegebene 3eceutung nab en 

8. Venahren gemass Anspruch 7 gekennzeichnet durch die Verwendung eines p-Halogenphenylalkyiketons der For- 
5 "el II wcnn X Chlor Oder 3rom bedeutet und R 3 dte-unter Formel I angegebene Sedeutung hat. 

9. Verfahren gemass der Anspruche 7. und 3. dadurcn gekennzeichnet. dass die Menge an cyclischem Amin der 
Formel ill zwischen etwa 2.5-1 2 Molacuivalente bezogen auf das p-Hafcgenphenylalkylketoii der Formel II betragt. 

' - o 10. Verfahren gemass der Anspruche 7 bis 9. dadurcn gekennzeichnet. cass die Menge an Wasser zwischen etwa 
1-100 Molaquivalenten bezogen auf das p-Halogenphenylalkyl-keton der Formel II betragt. 

11. Verfahren gemass den Anspruchen 7 bis 10. dadurcn gekennzeichnet dass die Reaktion unter Druck in einem 
Druckkesset durchgefuhrt wird. 

15 

1 2. Verfahren gemass den Anspruchen 7 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet. cass die Temperatur in einem Bereich von 
etwa 140 3 C - 240 3 C liegt. 

13. Verfahren gemass den Anspruchen 7 bis 12, dadurch gekennzeichnet. dass das p-Halogenphenylalkylketon aer 
20 Formel II im Reaktionsgefass zusammen mit dem Wasser und dem cyclischen Amin vorgelegt wird und entweder 

sofort oder langsam wan rend der. Reaktion bis zur Encitemperatur aufgeheizt wird. 

14. Verfahren gemass den Anspruchen 7 bis 13. dadurch gekennzeichnet. dass das p-Ha!ogenphenylalkylketon der 
Formel II wahrend der Reaktion zum Wasser und dem cyclischen Amin. das vorgangig auf die Reaktionstemoeratur 

? 5 geheizt wurde. zudosiert wird. 

15. Verfahren gemass Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet. dass 1 Teil p-3romphenylalkylketon oder 1 Teil p-Chlor- 
phenylalkylketon der Formel II. worm R 3 unverzweigtes oder verzweigtes. unsubstituiertes C 2 -C 7 -Alkyl ceceutet 
mit 5 Teilen eines cyclischen Amins der Formel III. worm R, und R 2 zusammen C 4 -C 6 -Alkylen bedeuten. das curch 

30 eine -O-. -S- oder -N(R 4 )-Gruppe unterbrochen sein kann und R 4 Wasserstoff oder Methyl bedeutet unc 5 Teile 

Wasser im Reaktionsgefass vorgelegt werden und unter Druck bei einer Temperatur von etwa 160 9 C - • =0 3 C im 
Fall von p-8romphenylalkylketon bzw. von etwa 200 3 C - 230 a C im Fail von p-Chlorphenylalkylketon umgesetzt 
werden. 

^ 16. Verfahren gemass Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet. dass 10 bis 20 Teile eines cyclischen Amins der Fcrmel 
III. wonn R, und R 2 zusammen C 4 -C 6 -Alkylen bedeuten. das durch eine -0-. -S- oder -N(R 4 )-Gruppe unterbrochen 
sein kann und R 4 Wasserstoff oder Methyl bedeutet und 20 bis 40 Teile Wasser im Reaktionsgefass vorgelegt 
werden. 2 bis 4 Teile p-Chlorphenylalkyfketon der Formel II. worin R 3 unverzweigtes oder verzweigtes. unsubsti- 
tuiertes C 2 -C 7 -Alkyl bedeutet. zudosiert werden und unter Druck bei etwa 210°C * 230°C umgesetzt werden 

40 

17. Verwendung der Verbindungen der Formel I 



J5 



50 worin bedeuten: 



CR f / v O 



R, und R^ zusammen unverzweigtes oder verzweigtes. unsubstituiertes oder substituiertes C 3 -C 20 -Alky1en. 

welches durch ein Oder mehrere -O-. -S- Oder -N(R 4 )-Gruppen unterbrochen sein kann, 

R 3 unverzweigtes Oder verzweigtes, unsubstituiertes Oder substituiertes C2-C2o-Alkyl, und 

R 4 Wasserstoff. unverzweigtes Oder verzweigtes Cj-C 3 - Alkyl, unverzweigtes Oder verzweigtes C 3 -C s -A!kenyl. 

C 7 -C 9 -Phenylaikyl, C 1 -C 4 -Hydroxyalkyl Oder Phenyl, bzw. der Verbindungen erhaiten gemass den Venahren 

der Anspruche 13 bis 23 zur Herstellung von Photoinitiatoren der Formel IV 
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cder deren Saureadditionssalze. worm bedeuten: 

jo 

R, und R 2 zusammen unverzweigtes Oder verzweigtes. unsubstituiertes C 3 -C 20 -Alkylea das durch ein Oder 
mehrere -O-. -S- Oder -N(R 4 )-Gruppen unterbrochen. und/oder mit Hydroxy, C r C 4 -Alkoxy. HydroxymethyL 
C r C 4 -Alkoxymethyl, -000(0,-04- Alky I) oder Phenyl substituiert sein kann: 

R 3 unverzweigiesoder verzweigtes. unsubstituiertes oder durch C,-C 4 -AIkoxy. Phenoxy. Cyclohexyl oder Phe- 
15 nyl substituiertes C^C^-Alkyl: 

R 4 Wasserstoff, C r C 3 -Alkyl. C r C 5 -Atkenyl. C 7 -C 9 -Phenylalkyl, C, -C 4 -Hydroxyalkyl oder Phenyl: 
R 5 entweder 

(a) ein Rest der Formel 



?9 RlO 

-(CHR,)— C=C-R lt 

25 

worin p null oder 1 ist. 
oder 

(b) ein Rest der Formel 

30 
35 

ist. wobei q 0. 1 : 2 oder 3 bedeutet 
Oder 

c) ein Rest der Formel 

-to 

I s 

— CH— Ar 

45 worin Ar einen unsubstituierten oder durch Halogen. OH. 0,-0,2-Alkyl, Oder durch OH. Halogen. -N(R 10 ) 0 . 

-C r C 12 -Aikoxy. -COO(C r C lfi -Alkyl), -CO(OCH 2 CH 2 ) n OCH 3 oder -OCO(C r C 4 )-Alkyl substituiertes C~- 
C 4 -Alkyl: 0,-0,2-Alkoxy, oder durch -000(0, -C, a - Alky I) oder -CO(OCH 2 CH 2 ) n OCH 3 substituiertes C r 
C 4 -AIkoxy; -{OCH 2 CH 2 ) ft OH, -(OCH 2 CH 2 ) n OCH 3l C r C a -Alkylthio. Phenoxy, -COO(C r C 18 -Alkyn. -CO 
(OCH 2 CH 2 ) 0 OCH 3t Phenyl Oder Benzoyl substituierten Phenyl-, Naphthyk Furyl-, Thienyl- oder Pyridyl- 

50 rest bedeutet. worin n 1 - 20 ist ; 

in welchen Formeln 

R 12 Wasserstoff. C r C 8 -Alkyl. C 3 -C r AlkenyL Cy-Cg-Phenylalkyl, C r C 4 -Hydroxyalkyl oder Phenyl bedeutet. 
55 R a Wasserstoff, C,-C 8 -Alkyl oder Phenyl bedeutet. und 

Rg, R 10 und R„ unabhangig voneinander Wasserstoff oder C, *C 4 -Alkyl bedeuten oder Rg und R 10 zusammen 
C 3 -C 7 -Alkylen sind, 

R 6 Wasserstoff. C r C 12 -Alkyl, durch Hydroxy, C r C 4 -Alkoxy, -CN oder -000(0, -C 4 -A!kyl) substituiertes C 2 - 
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Ci-AIkyl; C 3 -C 5 -Alkenyl. C 5 -C 12 -Cyctoaikyl Oder C 7 -C 9 -Phenylalkyl bedeutet. 

R 7 C r C l2 -A!kyl. aurch Hydroxy. C^C^-Alkoxy. -ON Oder •CCO(C 1 -C 4 -Alkyl) substituier.es C 2 -C a -Aikyi Z y 
C 5 -Alkenyl. C s -C t2 -CycloalkyL C 7 -C g -Phenylalkyl. Phenyl Oder durch Halogen. C^C^-Alky!. C,-C 4 -Aikcxy 
oder -COO(C r C 4 -Alkyl) substituiertes Phenyl bedeutet oder R 7 zusamrnen mit R 3 C;-C 7 -Alkylen. C 7 -C t0 - 
5 Phenytaikylen. o-Xylylen. 2-Butenylen oder C 2 -C 3 -Oxa- Oder Azaalkylen bedeutet. Oder 

ft- und fl 7 zusamrnen C 3 -C 7 -Alkylen bedeuten. das durch -O- -S-. -CO- Oder -N(R 13 )-unterbrochen sein kar.n 
oder durcn Hydroxy. Cj -C 4 -Alkoxy oder -000(0*, -C 4 -Alkyl) substituiert sein kann. wobei ft, 3 Wasserstorf C, - 
C, 2 -Alkyl. das durch em oder mehrere -O- unterbrochen sein kann. C 3 -C 5 -Alkenyl. C 7 -C g -Phenylalkyi. C,-0 4 - 
Hydroxyalkyl. -OH 2 CH 2 CN. -CH 2 CH 2 COO(C r C 4 -Alkyl). C 2 -C 3 -A!kanoyl oder Benzoyl bedeutet. 

to 

18. Verfahren zur Herstellung von Photoinitiatoren der Formel IV 



/ N \_y C ~?~ N \ (IV) 

R 2 W R 3 R, 



20 



Oder deren Saureadditionssalze, worin bedeuten: 



R 1 und R2 zusammen unverzweigtes Oder verzweigtes, unsubstituiertes C 3 -C 20 -AIkylen. das durch ein oder 
mehrere -O-. -S- Oder -N(R 4 )-Gruppen unterbrochen. und/oder mit Hydroxy, C 1 -C 4 -Alkoxy. Hydroxymethyl. 
25 d -C 4 -AIkoxymethyl. -000(0! -C 4 -Alkyl) oder Phenyl substituiert sein kann: 

R 3 unverzweigtes Oder verzweigtes, unsubstituiertes oder durch C 1 -C 4 -Alkoxy : Phenoxy. Cyciohexyloder Phe- 
nyl substituiertes 02-C^-Alkyl: 

R 4 Wasserstorf. C 1 -C 3 -A!kyl ! C 3 -C 5 -Alkenyl. C 7 -C 9 -Phenylalkyl. C r C 4 -Hydroxyalkyl oder Phenyl: 
R s entweder 



30 



35 



fa) ein Rest der Formel 



worin p null oder 1 ist, 
Oder 

-to (b) ein Rest der Formel 



■is 



ist. wobei q 0 : 1.2 Oder 3 bedeutet 
oder 

50 c) ein Rest der Formel 




— CH— Ar 

worin Areinen unsubstituierten oder durch Halogen. OH. C r C l2 *AIkyL oder durch OH. Halogen. -N(R 12 v 
-C r C 12 -Alkoxy, -000(0, -C 18 -A!kyl) t -CO(OCH 2 CH 2 ) n OCH 3 oder -000(0, -C 4 )- Alky I substituiertes C r 



25 
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C 4 -A;kyl: C,-C l2 -Aikoxy. oder durch -COO(C r C l3 -Alkyl) Oder -CO(OCH 2 CH 2 ) n OCH 3 substitutes C.- 
C 4 -A!koxy: -iCCH 2 CH 2 ) n OH. -(OCH 2 CH 2 ) n OCH 3 . C r C 3 -AIkylthio. PhenoxyT-COOfCj-C^-Aikyi). -CO 
fOCH 2 CH 2 ) n OCH 3 . Phenyl oder Benzoyl substituierten Phenyl-, Naphthyl-. Furyl-. Thienyl- Oder Pyridyl- 
rest bedeutet. worin n 1 - 20 ist. 

in welchen Formeln 

R l2 Wasserstoff. C r C 3 -Aikyl. C r C 5 -Alkenyl. C 7 -C 9 -Phenylalkyl. C r C 4 -Hydroxyalkyl oder Phenyl bedeutet. 
R 3 Wasserstoff. C r C r Alkyl oder Phenyl bedeutet. und 

Rg ; R 10 und R n unabhangig voneinander Wasserstoff oder C, -C 4 -Alkyl bedeuten Oder Rg und R 10 zusammen 
C r C r Alkylen sind. 

R 6 Wasserstoff. C r C, 2 -Alkyl. durch Hydroxy. C, -C 4 -Alkoxy. -CN Oder -000(0, -C 4 -Alkyl) substituiertes C 2 - 
C 4 -Alkyl: C 3 -C s -Alkenyl. C 5 -C 12 -Cycioalkyl oder C 7 -C 9 -Phenylalkyl bedeutet. 

R 7 C r C 12 -Alkyl. durch Hydroxy. C r C 4 -Alkoxy, -CN oder -COO(C r C 4 -Alkyl) substituiertes C r C 4 -Alkyl: C 3 - 
C 5 -Alkenyl, C 5 -C 12 -Cyctoalkyl. C 7 -C 9 -Phenylalkyl. Phenyl oder durch Halogen. C r C l2 -Alkyl~C 1 -C 4 -Alkoxy 
oder -COO(C r C 4 -Alkyt) substituiertes Phenyl bedeutet oder R 7 zusammen mit R 3 CT^-Alkyien. C 7 -C 10 - 
Phenylaikylen. o-Xylylen. 2-8utenylen oder C 2 -C 3 -Oxa- oder Azaalkyien bedeutet. oder 
R s und R 7 zusammen C 3 -C 7 -Alkylen bedeuten. das durch -O-. -S-. -CO- Oder -N(R 13 )-unterbrochen sein kann 
oder durch Hydroxy. C r C 4 -Alkoxy oder -COO(C r C 4 -Alkyl) substituiert sein kann : wobei R 13 Wasserstoff. C r 
C 12 -Alkyl. das durch em oder mehrere -O- unterbrochen sein kann. C 3 -C s -Alkenyl. C 7 -C 9 -Phenylalkyl. C } -C 4 - 
Hydroxyaikyl. -CH 2 CH 2 CN. -CH 2 CH 2 COO{C 1 -C 4 -Alkyl). C 2 -C s -A(kanoyl oder Benzoyl bedeutet. 

durch Aminolyse eines p-Halogenphenylalkylketons der Formel II 



25 



35 



/ — V 0 

C^_Vc-CH r R 3 (ID 



mit einem cyclischen Amin der Formel I 



(III) 



C / N - H 



in Wasser bei einer Temperatur von mindestens 130°C in welchen Formeln X ein Halogenatom bedeutet. und R,. 
R 2 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben. zu einem cyclischen Amin substituierten Phenyl-alkyl-Keton 
der Formel I 



45 



Halogenierung dieser Phenyl-alkyl-Keton Verbindung der Formel I. Umsetzung mit einem Amin der Formel 



55 



H-N 



*7 
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^r. sen. lies sender 'JrrtsetZ'jrg the emer den Res: ?z eir.iOhrencen Verbindung und Stevens-Umlagerung -jnter ca- 
stschen Koncit.onen. 

19. Verwendung der Photointtiatoren der Formel !V gemass Anspruch 17 bzw. der gemass dem Verfahren des An- 
5 spruches 1= erhaltenen Photctr.itiatoren fur die Photopolymerisation ethylenisch ungesattigter Verbmdungen. 

20. Verwendung cer Photoinitiatoren dec Formel IV gemass Anspruch 17 bzw. der gemass dem Verfahren des An- 
spruches IS erhaitenen Phoiomuiatoren fur die Photohartung von pigmentterten Systemen wie Oruckfarben ocer 
YVeisslacke. fur die Photohartung von unpigmentienen Systemen. wie UV-hartbare Druckfarben fur die Herstellung 

to von Photoresists und Druckplanen und fur Aussenanstnche. die im Tageslicht oberflachlich nachnarten. 

21. Photopolymensierbare Zusammensetzung. enthaltend 

A) mindestens eine ethylenisch ungesattigte photopolymensierbare Verbindung, und 
is B) mindestens einen Photoinitiator der Formel IV gemass Anspruch 1 7. bzw. mindestens einen gemass dem 

Verfahren des Anspruches 13 erhaltenen Photoinitiator sowie 
C) gegebenenfalls weitere bekannte und ubitche Zusatzstoffe. 



20 
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